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La presente invention se* rapporte a des compositions pour Emulsions 

II existe d6ja des emulsions qui renferment des composes a 
poids raoieculaire §lev§ susceptibles de polym§riser ou de durcir 
a la temperature ambiante. C'est ainsi, par exemple, que le brevet 
5 americain N° 2 941 968 dgcrit des emulsions pr6parees avec des 
huiles maieinisees et des r§sines alkydes maieinisees. Bien qu f on 
puisse prgvoir que les emulsions contenant de telles resines corame 
§mulsifiants doivent donner des revStements tr£s tenaces parce 
que l'emulsifiant lui-m§me durcit on constate n6anmoins, que les 
10 pellicules de revStement ainsi obtenues ne sont pas entiferemeat 
satisfaisantes a certains egards trSs importants, tels que la du- 
rete et les resistances k l'eau et aux solvants. 

On admet g6n§ralement que les liaisons insaturees contenues 
dans la resine emulsifiante et dans le polym&re pr6par§ avec un 
15 tel roonomdre par une polymerisation en Emulsion subissent une re- 
action de greffage f permettant au polymSre de se combiner avec la 
resine, avec pour result at que, quand on applique l 9 emulsion en 
tant que revStement, cette resine sub it a une reticulation dans 
le rev§tement et forme une pellicule ay ant un rapport de geiifi- 
20 cation eieve* Toutefois, les recherches auxquelles s'est livree 
la Demanderesse lui ont reveie que les propriete's inferieures du 
rev§tement sont i attribuer & la structure des doubles liaisons 
contenues dans 1'emulsifiant, qui le rendent tr&s susceptible a 
. des trans ferts de chalnes; ces doubles liaisons reduisent de fa- 
25 son marquee le poids raoieculaire du polym&re resultant de la poly- 
merisation en emulsion, de sorte que la reticulation complete du 
rev§tement exige une periode de temps beaucoup plus longue. 

. Certaines tentatives ont bien ete faites pour remedier a 
cet inconvenient. C* est ainsi, par exemple, que la deraande de bre- 
30 vet japonais N° 73 488 / 1973 decrit une emulsion pr6par€e. en uti- 
lisaht un emulsif iaiit obtenu en maieinisant une resine de petrole 
polymerisable a la temperature ambiante, telle que la 1,2 polybu- 
tadiene, afin de rendre cette resine soluble dans l'eauo Toutefois, 
le 1,2 polybutadiene contient de nombreuses doubles liaisons, n'a 
35 pas une resistance eievee aux intemperies et est cher. 

L'un des buts de la presente invention est de fournir des 
compositions emulsives qui ne presentent pas les inconvenients des 
emulsions anterieureso 
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images 

Un autre but de 1 8 invention est de fournir des compositions 
pour Emulsions pour former des rev§tements tr&s durs et trfcs re- 
sistants a i'eau, aux solvants et aux intemperieSo 

1/ invention a egalement pour but d'apporter des compositions 
5 pour Emulsions a bon marche* 

D'autres caracteristiques et avantages de 1' invention res- 
sortiront de la description qui va suivre, 

L' invention a pour objet une composition pour emulsions 
pr§par§e en soumettant un melange d'un monoraSre mono6thyienique- 
10 ment insature et d'un monom&re polyethyl6niquement insature a une 
polymerisation en Emulsion en utilisant un emulsifiant, l'emulsi- 
fiant etant une resine soluble dans 1'eau ayant un r§sidu d'acide 
gras siccatif ou semi-siccatif , ou une resine de petrole soluble 
dans -1'eau ayant des doubles liaisons non-vinyliques * 
15 Selon 1° invention, on soumet un melange coraprenant un mono- 

m&re monoethyieniquement insature et un monom^re polyethyienique- 
ment insature a une polymerisation en Emulsion en presence d'un 
emulsifiant, ce qui permet d'ottenir une composition donnant des 
rev€tements ayant d'excellentes proprietes de durete, de resistan- 
20 ce a 1'eau, de resistance au jet de sel, d 8 adherence, de resistan- 
ce aux solvants et aux agents atmosph6riques ■ Ces resultats remar- 
quables sont obtenus, notamment, en utilisant pour l'un des mono- 
m£res insatures appeies a §tre soumis a la polymerisation en emul- 
sion r un monom&re poly e thy leniquement insature, 
25 Corame exemple de resine soluble dans 1'eau ayant un residu 

d'acide gras siccatif ou semi-siccatif, on peut citer les produits 
neutralises d'une huile mal€inisee, d'une huile siccative maieinisee, 
d a une huile bouillie maieinisee, d'une resine alkyde modifi€e par 
un acide gras maieinise, d°une r£sine epoxyde modifiee par un acide 
30 gras maieinise ,d' une r6sine aery lique modifiee par un acide gras 
maieinis6 p d'une resine viny lique modifiee par un acide gras maiei- 
nise, d'une resine alkyde ayant des groupes carboxyle modifiee par 
un acide gras, d'une r6sine epoxyde ayant des groupes carboxyle 
modifiee par un acide gras, d'une resine d'urethane ayant des groupes 
35 carboxyles modifiee par un acide gras, d'une resine aery lique ayant 
des groupes carboxyles modifiee par un acide gras, d'une resine vi- 
ny lique ayant des groupes carboxyles modifiee par un acide gras, etc* 

Les huiles et les acides gras a utiliser pour la prepara- 
tion des resines solubles dans l°eau sont, de preference, 1 • huile 



3 



de carthame, I'huile de lin r I'huile de soja, Jiuile.de p6rilla, 
I'huile de chanvre, I'huile de grains de raisins , I'huile de mals, 
le tall oil, I'huile de graines de coton, I'huile de noix, I'hui- 
le d'hSvSa et les acides gras de ces huiles Q On peut §galenient 

5 utiliser I'huile d'abrasin, I'huile d'oiticica, I'huile de ricin- 
d§shydrat6e et leurs acides gras* Les rSsines prepares avec ces 
hulles et ces acides gras ont, de preference , . une longueur d'hui- 
le d'environ 15 3 95, ou mieux d'environ 2Q a 80 o Ces r§sines sont 
neutralises, et, partant, sont solubles dans l'eau. Lorsque la Ion- 

10 gueur d' huile est comprise entre environ 15 et environ 95, la re- 
ticulation d§sir§e peut §tre pleinement rfealisfeeo . L* expression 
w lohgueur d'huiie" utilise ici, entend designer la teneur en aci- 
de gras de la r§sine, ou sa teneur en hulle calcuiee comme acide 
gras, 

15 Parmi les r§sines solubles dans l'eau indiqu§es ci-dessus 

comme Stant des §mulsifiants utiles,. les produits neutralises d'u- 
ne huile mal£inis€e, d'une huile bouillie malfeinisfee, d'une rfesi- 
ne epoxyde modifi€e par un acide £ras maieinisee, ^d'une rfeslne aery- 
lique modififee par un acide gras mal§inis§e, d'une rfesine vinyli- 

20 que inodifiee par un acide gras mal§inis§e, d'une rfesine aery lique 
ayant des groupes carboxyles modlfi6e par un acide. gras,et d'une 
rfesine vinylique ayant des groupes carboxyles modifi§e par un 
acide gras, n fl e talent pas connus jusqu'a present comme .etant des 
femulsifiants utilisables pour la polymerisation en emulsion.. L'uti- 

25 lisation de ces r§sines comme §raulsifiants donne des compositions 
femulsives ayant de meilleures proprietes que celles obtenues en 
utilisant une huile malfeinisfee ou un autre emulsifiant coftnu« 

Les r6sines de p§trole solubles dans l'eau utiles dans l*inr 
vention sont des malSates ou des fumarates neutralises de r£sines 

30 de p§trole, les r£sines de petrole etant des homopolym&res de 
monora^res dieniques ayant de 4 a 8 atonies de carbone, des copoly- 
mfcres de monom^res et d'un autre monomSre lnsature polymerisable, 
et des produits modifies de ces homopolym&res et/ou copolyraSres . 
Les r§sines de p6trole coraprennent, de preference, une quantite 
35 reduite pouvant s'eiever a environ 70% de doubles liaisons du type 
vinyle (-CH=CH2) en se basant sur la quantite totale de doubles 
liaisons qu'elles contiennento En d'autres termes, des resines con- 
tiennent,de. preference, au moins environ 30% de doubles liaisons 
-non vinyliques. Comme exemple de monom&re dienique utilisable ayant 

40 de 4 a 8 atomes de carbone, on peut citer le butadiSne, le penta- 
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diene, le cyclopentadifcne, l'texadidne, 1'heptadifene, 1'octadiSne, 
etc, Comme exemple de monomdres pouvant copolymer is er avec ces 
monom&res dieniques, on peut citer les ol§fines ayant de 2 & 8 
atomes de carbone, le styr&ne, l f alpha-m§thylstyrSne, le vinylto- 

5 lufcne, l'acrylonitrile, le methacrylonitrile, le chloroprfcne, les 
acrylates ou raSthacrylates d'al cools ayant de 1 I 18 atomes de car- 
bone, et d fl autres monomSres insatur€s usuels. Les r§sines de pe- 
trols peuvent §tre modifi#es, par exemple, par une cyclisation, 
une epoxydisation, un hydrog&nation, une hydroxy lation, etc Se- 

10 Ion l'invention, les r§sines de petrole ou leurs produits modi- 
fies sont mal§inis§s ou f umarinis6s , puis sont rendus solubles dans 
l f eau par une neutralisation afin de servir d'emulsif iants. La 
maieinisation ou la furoarisation est ex§cut£e par des precedes 
connus* C'est ainsi, par exemple, qu'on fait rSagir les r§sines de 

15 petrole avec de l'acide maieique, de 1' anhydride maieique ou de 
I'acide fumarique entre environ 120 et environ 250°C. 

Comme exemple d' agent de neutralisation utiles pour la 
preparation des emulsif iants , on peut citer 1 • ammoniaque , les ami- 
nes, les composes de roStaux alcalins tels que l'hydroxjde de .so- 

20 dium, 1 "hydroxide de potassium, etc. Avant ia neutralisation, les 
. r§sines ont un indice d°acide qui est, de preference, d 8 environ 
20 a 350, ou mieux, d 'environ 40 S environ 250. Quand 1" indice 
d B acide se situe entre environ 20 et environ 350, les r§sines pr§- 
sententune bonne solubilite dans l'eau, et donnent des rev§te- 

25 ments ayant une grande resistance & l'eau. On utilise les §mulsi- 
fiants dans une proportion telle que les matidres solides de l*e- 
mulsion ont un indice d'acide qui est, de preference, d' environ 
5 & environ 150, .ou mieux, d' environ 10 a environ 50* 

Des deux sortes d°£mulsif iants utllisables dans l'inven- 

30 tion, les r§sines solubles dans l g eau qui ont un r6sidu d 8 acide 
gras siccatif ou semi-siccatif ont une plus grande activite de 
transfert de chaines dans la polymerisation radicalaire e En con- 
sequence,. 1 5 utilisation de r§sines solubles dans l g eau comme §mul- 
sif iants renforce l'effet obtenu en utilisant un monom&re polyethy- 

35 liniquement Insature dans une plus grande mesure que lorsqu'on uti- 
lise d'autres emulsif iants h base de r6sines de petrole 0 De plus, 
dans ce cas, 1 8 emulsion resultante ne contient pas une quantite 
excessive de doubles liaisons, et chaque double liaison presente 
a une grande activite, assurant ainsi une reticulation corapl5te 0 

40 En consequence, il est preferable d'utiliser les r6sines solubles 
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dans I'eau pour preparer des emulsions donnant des rev§tements 
tenaces et r§sistants aux intempSrieSo 

En soumettant le monomSre mono§thyl§niquement insature a 
une polymerisation en emulsion en presence de l'emulsif iant d§crit 
5 oi-dessus, 1' invention est caract6ris§e en ce qu'on utilise un 
monom&re poly§thyl§niquement insature conjointeraent avec le mono- 
raSre mono6thyl6niquement insature. A cette fin, une grande vari§T 
t§ de monom&res mono§thyl§niquement insatur§s sont utilisables, 
mais, comme dans le cas de la polymerisation en §mulsion usuelle, 
10 les monom&res qui ne sont pas trfcs hydrophiles sont pr6f Arables » 
Etant donn§ que les emulsions ont une grande activitS radicalaire 
dans la prSsente invention, il est preferable d'utiliser des mono- 
mires qui ne donnent pas de radicaux actifs* Comme exemple de mono- 
. mSres monoethyieniquement insatures utilisables, on peut citer s 
15 - les esters represehtes par la formule CH^CfR^COOR^ dans 

laquelle R x est un hydrogSne ou CH 3 , et R 2 est un alkyle ayant de 
1 a 26 de carbone; 

- les esters represents par la formule : 
CH 2 =C(R I )COOR 3r dans laquelle R 1 a la signification specif ige ci- 

20 dessus, R 3 est : 

CH 2 CH-CH 2 , CH 2 CH(OH)CH 2 OCOR 4f (CH^O) ^ y [CH 2 CH(CH 3 > dJ n R 5 r" 

. o ayant 
;CH 2 CH(CH 3 )OH ou CH 2 CH 2 CH 2 OH; . R 4 est un hydrogfcne ou un alkyle/ de 

1 a 25 atomes de carbone, R 5 est un alkyle ayant de 1 a 8 atoraes 
de carbone , et n est un entier compris entre 1 et 8 ; 

25 - le styrfcne, le vinyltolufcne , l'alpha-methylstyrSne, le me- 

thacrylonitrile, le methacrylate d° hydroxy ethyle, le N-butoxy-methyl- 
acrylaiuide, 1 9 acetate de vinyle,les monomares VeoVa (marque 
de fabrique d'un ester vinylique d'un acide carboxylique tertiaire 
synthetique, produit par la Societe americaine Shell Chemical Co, 

30 ayant pour formule generale i 

R 10 - C - C00CH=CH 2 
R ll 

ou R 9 , R 1Q et R u sont des alky les, dont l'un au moins est CH3) 
35 Ces monomeres monoethyleniquement insatures peuvent Stre 

utilises separement, ou bien au moins deux d' entre eux peuvent 

etre utilises conjointeraent. De plus, ce monomere monoethyleniqu - 
ment insature est utilise conjointeraent avec jusqu'a 20% en poids, 
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de preference jusqu*a io % en poids d'un monomSre mono£thyl6nique- 
ment insatur§ soluble dans I'eau ou hydrophile, en se basant sur le 
poids du premier o 

Comme exemples de ces derniers monomSres, on peut citer s 
5 - les acides carboxyliques repr§sent§s par la formule i 

CH 2 «C(R 6 )COOH, dans laquelle R 6 est un hydrog&ne ou CH 3 ; 

- les amides d' acides carboxyliques reprSsentis pax la formule 
CH 2 =C(R 6 )CONHR 7 , dans laquelle R 6 a la signification ci-dessus, et 

R 7 estde 1'hydrogSne, -CH 2 OH ou -CH 2 OC 4 H 9 ; 
10 les compos§s repr§sent£s par la formule CH 2 =CHRg, dans la- 

quelle R & est CN ou CHO ; et, 

- le N-methylacrylamide, le N-£thylacrylamide, le m§thacrylate 
de dimethyl- amino£ thy le , le mSthacrylate de diethylamino§thyle, 
l°acrylate d'hydroxygthyle, l'acide itaconique, la vinylpyridine 

15 et le vinylpyrrolidone* 

Les monomSres poly§thyl§niquement insatur£s a utiliser dans 
1° invention sont ceux ayant au moins, et de preference, de 2 a 4 
doubles liaisons polymerisables* 

Comme exemples, on peut citer ; 
20 - les esters de (a) alcools polyhydriques ayant de 2 I 4 

groupes f onctionnels , et (b) d*acide acrylique ou d'acide mStha- 
crjrlique y 

- les esters de (c) 1 9 aery late de glycidyle ou mSthacrylate 
de glycidyle, et (d) de l'acide acrylique pu methacrylique? . 

25 - les esters de (e) acides polycarboxyliques ayant de 2 t4 

groupes fonctionnels et (f) d'acrylate de glycidyle," de mSthacry la- 
te de glycidyle, d° aery late d'hydroxySthyle, de m§thacrylate d°hy- 
droxyethyle, d'acrylate d'hydrojeypropyle ou de xneth aery late d'hy- 
droxypropy le j 

30 - les produits d fl addition de (g) composes de poly^poxydes ou 

de polyisocyanates ayant de 2 a 4 groupes fonctionnels respective- 
ment, et (h) d°acide acrylique, d'acide mSthacrylique, d'acrylate 
d 11 hydroxy Sihyle, de mithacrylate d f hydroxy ethyle, d'acrylate d'hy- 
droxypropyle ou de m6thacrylate d'hydroxypropyle. ; 

35 - le divinylbenzdne; 

-les produits d 8 addition de (i) polymfcres epoxydes ayant un 
poids molSculaire moyen pouvant s'eiever jusqu'a 2 000, de preferen- 
ce jusqu'S 500, ou des polymSres contenant un hydroxy le, un Spoxyle, 
ou un carboxyle ayant un poids molSculaire similaire, et (j) d fl aci~ 

40 de acrylique, d'acide mSthacrylique, d 8 aery late de glycidyle, de 
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methacrylate de glycidyl r d 1 aery late d 1 hydroxys thy le, de metha- 
cry late d • hydroxy€thy le , d ' acrylate d ' hydroxypropy le ou de m§tha- 
crylate d'hydroxypropyle; etc. 

Selon l 1 invention, on utilise le monomdre poly§thyl§nique- 

5 ment insature dans une proportion qui est, de preference, d 1 envi- 
ron 0,1 k 0,20 % en poids, ou mieux, d 1 environ 1 5 environ 10 % 
en poids, en se basant sur les monomSres utilises. Quand la pro- 
portion du monomSre pplyethyieniquement insature est situ6e & l'in- 
terieur des Ximites indiquSes d'environ 0,1 JL environ 20 % en poids, 

10 la formation d'un gel est fortement inhibSe dans les particules de 
l ff Emulsion, permettant ainsi une cohesion satisfaisante entre ces 
derni&res quand on applique 1' Emulsion pour former un rev§tement. 
En consequence, des pellicules de revStement lisses peuvent Stre 
. obtenues ayant di verses autres propri§t6s remarquables , notamraent 

15 une excellente durete, resistance a l f eau, aux solvants et aux in- 
tempSries, entre autres. 

La polymerisation en emulsion pour preparer les compositions 
de 1' invention peut §tre ex§cut€e par des proc£d§s classiques. En 
general, on execute la polymerisation sous agitation. AprSs que 

20 le monomSre a ete §mulsionn€ en agitant,la reaction peut se pour- 
suivre rSguliSrement. II n'est pas tou jours n€cessaire d'utiliser 
un initiateur de polymerisation, mais un tel agent peut Stre 
utilis§ de la maniSre habituelle pour acceiSrer la polymerisation. 
N'iiqporte quel initiateur produisant une polymerisation radicalai- 

25 re peut Stre utilise & cette fin. En general, les initiateurs du. 
type peroxyde ou du type azo sont satisfaisante. La concentration 
des matiSres solides dans la composition emulsive est, de prefe- 
rence, comprise entre environ 15 et 65% en poids. 

Les emulsions obtenues conformement 5 1 'invention sont uti- 

30 lisees pour produire des revStements qui durcissent ou polymer! sent 
a la temperature airibiante. Toutefois, elles peuvent aussi servir 
3. produire des revStements durcis par cuisson. Elles conviennent 
pour une grande variete d 1 applications, par example comme resines 
de traitement. M§me lorsqu'on les utilise ispiement, les Emulsions 

35 de !■ invention donnent des* rev§tements qui ont une remarquable re- 
sistance k I'eau, i la corrosion et aux in temper ies, et une excellen- 
te adherence. Toutefois , elles sont aussi utilisables en melanges 
avec d'autres r6sines solubles dans l'eau pour ameiiorer les pro- 
prietSs des revStements resultants. 



Les exemples d-' application et de comparaison qui suivent, 
qui n'ont, bien entendu, aucun caractSre liraitatif , feront mieux 
comprendre les particularity de 1° invention,, Dans tous ces 
exemples les parties et les pourcentages' s 'entendent en poids, 
5 sauf specification contraire. 

Exemple 1 s 

On brasse soigneuseroent 11,1 g de mal^ate d'huile de lin 
ayant un indice d' acide de 87 ,6, 3,9 g d fl 6thyl&ne-gly col-mono- 
butyl-§ther, 1 g d'une solution aramoniacale a 29%; et 53,7 g d'eau 

10 du robinet, afin de preparer un.e solution a laquelle on ajoute 0,07g 
de persulfate d°ammonium et 1,4 g d°eau de robinet. Ensuite, on 
incorpore en une seule fois un melange de 28,1 g de ra§thacrylate 
n-butyl et 0,7 g de diacrylate de 1,6-hexanediol au melange r§- 
sultant, et on agite celui-ci soigneusement avant de le chauffer 

15 & 80°Co On laisse ensuite ce melange reposer pendant 2 heures, et 
on obtient ainsi une €raulsiono 
Exemple de comparaison 1 0 

On prepare une Emulsion de la m§me mani&re que dans 1' exem- 
ple 1, sauf qu°on remplace de diacrylate de 1,6-hexanediol par du 

20 ia^thacrylate n-butyle 0 
Exemple 2 s 

On prepare une §mulsion <Je la m§me manifcre que dans 1* exem- 
ple 1, mais on remplace le diacrylate de 1,6-hexanediol par la 
m§me quantity de divinylbenzfene* 

25 Exemple 3 s 

On prepare une Emulsion de la m£me roani&re que dans l'exem^ 
pie 1, sauf qu' 9 on remplace le mal§ate d B huile de lin par un copoly- 
mSre de.styrdne et d'alcool allylique modifiS pea: un acide gras 
mal§inis§ ayant un indice d 5 acide de 105 „ 

30 Cette r€sine a §t€ prgpar6e avec.le milange suivant t 

Copolym§xe styrSne-alcool allylique 

(poids mol§culaires 1140, proportion de OHs7,5%) 547 g 

Acide. gras d'huile de lin 635 
Xylfene 61 

35 Oxyde de dibutyl-Stain 1,1 

On soumet ce melange K une reaction d'est§rif ication compre- 
nant un chauffage k 230°C pendant 9 heures, et a une d6shydratation 
pour obtenir un polymSre ayant un indice d ? acide de 5,3* A ce poly- 
mfcre, on ajoute 144 g d'anhydride de maliique. On chauffe le m§lange 

40- entre 180 ei 200°C pendant 3 heures, puis on Slimine 1'excSs de 
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d r anhydride malEique et le solvant sous une presslon rEduite. A 
la masse purifiEe on ajoute 50 g d'eau, puis on fait rEagir le me- 
lange a 100°C pendant 2 heures afin de rompre lias cycles, ce qui 
permet d'obtenir une rEsine ay ant un indice d'acide de 105. 
5 Exemple de comparaison 2 : 

On prepare une Emulsion de la mEme maniSre que. dans l'exem- 
. pie 3, mais en n'utilisant pas le diacrylate de 1, 6-hexanediol« 
Exemple 4 ; 

On verse dans un flacon de 2 litres a quatre cols 660 g de 
10 polypentadiEne (poids molEculaire environ 2000) , 137,5 g d 1 anhydri- 
de malEique, 552 g d'acEtate de cyclohExyle et 6 g de dimEthylfor- 
mamide, et on chauffe entre 180 et 185°C dans un£ atmosphere d'a- 
zote pendant 4 heures. On Elimine l'excSs d a anhydride malEique 
et le solvant sous une pression rEduite, on ajoute 20g d'eau au 
15 rEsidu, on soumet le mElange a une reaction de clivage des cycles , 
et on obtient ainsi comme produit une solution d'EthylEne-glycol- 
monobutyl-Ether, contenant 76,5 % de rEsine et ayant un indice 
d'acide de 109. 

On neutralise un melange de 209 g de la solution de poiy- 
20 pentadiSne malEinisEe (matiEres solides : ISO g) et de 10 g d'Ethy- 
lEne-glycol-raonobutyl- Ether avec une solution d'eau aramoniacale a 
28 %, de fagon que 1 9 Equivalent des groupes carboxyle dans la 
rEsine soit 0,95* On dissout soigneusement le mElange ainsi neutra- 
list dans . 773 g d'eau. On incorpore ensuite a celle-ci une solu- 
25 tion de 1 g de persulfate d* ammonium dans 20g d'eau, Ensuite^ on 
. ajoute au mElange un mElange comprenant 406 g de mEthacrylate de 
butyl et 8 g de diacrylate de 1, 6-hExanediolo On fait rEagir le 
melange resultant a 80°C pendant 2 heures en agitant Energlquement, 
ce qui permet d'obtenir une Emulsion. 
30 Exemple de comparaison 3 i 

On prepare une Emulsion de la mEme maniEre que dans 1' exem- 
ple 4, mais en remplagant le diacrylate de 1, 6-hExanediol par du 
mEthacrylate de n-butyle. 
Exemple 5 ; 

35 On verse r dans un flacon a quatre cols de 5_ litres, 507 g 

d' anhydride phtalique, 65 6g de pentaErythritol, 2046 g d'acide gras 
d'huile de lin, 514 g d'acide benzolque, 7 g d'oxyde de di-n- 
- butyl-Stain et 150 g de xylene, et on chauffe a 230°C dans une at- 
mosphere d* azote pendant 5,5 heures pour obtenir une rEsine alkyde 
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modififie par un acide gras ayant un indice d'acide de 4,7. A cette 
solution de r§sin alkyde, on ajoute 347 g d'anhydride mal§ique,et 
on mal€inise le melange entre 190 et 200°C pendant 5 heures. On 
§limine l'exc&s d'anhydride mal^ique et le xylene sous une pres- 

5 sion r€duite, on ajoute 86 g d'eau au r6sidu, et on soumet le m§- 
lange S une reaction d'ouverture des cycles, ce qui penrtet d'obte- 
nir une r€sine alkyde raodifi§e par un acide gras mal6inis§e ayant 
un indice d'acide total de 80. 

; On m§lange soigneusement ,en agitant,lll g de r§sine alkyde 

10 modifiSe par un acide gras mal§inis€e,39 g d'Sthylfene-glycol-mono- 
butyl-fither, 4,6 g d'eau ammoniacale a 29% f 8 g de tri§thylam±ne 
et 535 g d'eau du robinet,afin de preparer une solution & laquelle 
on incorpore ensuite 0,7 g de persulfate d' ammonium et 14 g d'eau 
de robinet. Ensuite, on ajoute en une seule fois au mSlange r€sul- 

15 tant un m61ange de 281 g de m§thacrylate de n-butyle et de 7 g de 
diacrylate de 1,6-hexanediol, puis on ajoute le melange resultant 
soigneusement, avant de le chauffer a 80°C. On laisse ensuite le 
melange reposer pendant deux heures, ce qui permet d'obtenir une 
§mulsion. 

20 Exemple de comparaison 4 : 

On prepare une Emulsion de la m§me mani^re que dans l'exem-. 
pie 5, mais en remplagant le diacrylate de 1,6-hexanediol par du 
m§thacrylate de n-butyle. 
Exemple 6 : 

25 On verse, dans un flacon A quatre cols de 5 litres, 507 g 

d' anhydride phtalique, 656 g de penta6rythritol, 1023 g d'acide 
gras d'huile de soja, 1023 g d'acide gras d'huile de lin, 514 g 
d'acide benzoXque, 7 g d'oxyde de di-n-buty 1-6 tain et 150 g de 
xylene, et on chauffe h 230°C dans une atmosphere d' azote pendant 

30 6 heures pour obtenir une rSsine alkyde modifiSe par un acide gras 
ayant un indice d'acide de 5,5. A cette solution de rSsine alkyde, 
on ajoute 424 g d ' anhydride mal&#que,.et on malSinise le melange entre 
190 et 200°C pendant 6 heures. On ^limine i'excfcs d' anhydride et le 
xylene sous une pression r§duite, oh ajoute 110 g d'eau au r€sidu, 

35 et on soumet le melange & une reaction de clivage des cycles, ce 
qui donne une rSsine alkyde modifiSe par un acide gras mal§inis§e 
ayant un indice d'acide total de 92. 

On mSlange soigneusement, en agitant, 111 g de la rSsine al- 
kyde modifiGe par un acide gras mal£inis6e, 39 g d'€thyl£ne-glycol- 
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monobutyl-Sther, 5 f 3 g d'eau ammoniacale 129%, 9 f lgde tri£thy- 
lamlne et 532 g d'eau de robinet, afin de prfiparer une solution a 
laquelle on incorpore ensuite 0,7 g de persulfate d 1 ammonium et 
14 g d'eau de robinet. On ajoute, ensuite, en une seule fois,au m§- 
5 lange resultant un m§lange de 160 g de styrSne, de 114 g d'acry- 
late de 2-§thylhexyle, et .7 g de diacrylate de 1,6-hexanediol, puis 
on agite le mSlange soigneusement avant de le chauffer a 80 °C. On 
laisse ensuite le m§lange reposer pendant 2 heures, ce qui permet 
d'obtenir une emulsion* 
10 Exemple de comparaison 5 : 

On prepare une Emulsion de la m£me mani&re que dans 1'exem- 
ple 6, sauf qu'on remplace le diacrylate de 1,6-hexanediol par du 
mSthacrylate de n-butyle, 

Exemple 7 : 

15 On verse, dans un flacon a quatre cols de 5 litres, 1641 g ' 

du m§me copolym&re de styrfene d'alcool allylique que celul utilise 
dans l'exemple 3 f 2Q28 g d'acide gras d'huile de carthame, 1,5 g 
d'oxyde de di-n-butyl-§tain,et 100 g de xyldne,que l r on chauffe 3 
230 °C dans une atmosphere d' azote pendant 6 heures pour obtenir- 

20 une rSsine vinylique modifiSe par un acide gras ayant un indice 

d'acide de 2. A cette solution de r§sine vinylique, on ajoute 454 g 
d' anhydride malSique^ puis on mal§inise le m§lange entre 190 et 
200°C pendant 4 heures* On ^limine I'exc&s d'anhydride mal§ique 
puis le xyl£ne, sous une pressibn r§duite, on ajoute 120 g d'eau 

25 au ir^sidu, et on soumet le ra§lange a une reaction de- clivage des 
cycles, ce qui permet d'obtenir une r€sine vinylique modifi§e par 
un acide gras malSinisSe ayant un indice d'acide total de 113 o 

On melange soigneusement, en agitant, 111 g de cette rSsine 
vinylique modifi€e par un acide gras mal§inisSe, 39g d'€thylfcne 

30 glycol-monobutyl-6ther, 13 g d'eau aramoniacale a 29% et 534g d'eau 
de robinet, afin de preparer une solution a laquelle on incorpore 
ensuite 0,7 g de persulfate d'ammonium et 14 g d'eau. On ajoute 
ensuite en une seule fois au melange resultant un melange de 281 g 
de m§thacrylate de n-butyl et 7 g d'un melange de dim§thacrylate 

35 et de trimgthacrylate de glycerine, etc (marque "Blemmer GP W pro- 
duit de la soci€t§ japonaise Nippon Oils and Fats Co., Ltd.,) 
puis oh agite soigneusement 1 'ensemble avant de le chauffer a 80 b C„ 
On laisse ensuite le melange reposer pendant 2~ heures , et on obtient 
ainsi une Emulsion <, 



Exemple de comgaralson 6 : 

On prepare une Emulsion de la m§me manidre que dans 1' exam- 
ple 7, mais en remplasant le "Bleramer GP" par du methacrylate de 
n-butyleo 

5 Le tableau 1 montre les propriet6s des compositions obte- 

nues dans les exemples 1 a 7 et de celles des exemples de compa- . 
raison 1 I 6. Chacune de ces compositions a ete appliqufie au moyen 
d'une coucheuse a lame sur un panneau poli en acier doux, de fa$on 
a produire une pelllcule de 25 I 30 microns d'Spaisseur, puis on 

10 a tests les proprietes du rev§tement ainsi obtenu. Le tableau 2 
montte les r€sultats de ces essais, 

Le tableau 2 indique que les revStements produits ayec les 
Emulsions des exemples ont une grande tenacite. et contiennent une 
forte proportion de gel, Les degr€s de polymerisation et les di- 

15 mensions des particules des Emulsions r§v^lent aussi que la poly- 
merisation s ff est derouiee reguliereraent, 

Les proprietes des Emulsions et celles des rev§tements ont 
ete determines par les methodes suivantes : 

1) Tolerance : 

20 On classe la composition dans un. recipient de verre sur du 

papier journals La tolerance est exprira6e par l c 6paisseur maximale 
de la couche de la composition a travers laquelle les caract£res 
N° 12 du journal sont lisibles. 

2) Degre de polymerisation : 

25 On sSche 1" emulsion sous vide a 13* C pendant 2 heures, et on 

p§se le r§sidu af in de calculer le degre de polymerisation. 

3) Viscosite : 

On eiimine l°eau de 1' emulsion, puis on dissout la masse, 
restante dans de l'ethyl§ne-glycol-monobutyl-ether Q On mesure la 
30 viscosite de la solution (teneur en matifcres solldes t 15%) a 25°Co 

4) Resistance a l°eau % 

On plonge le revfttement dans de l'eau a 20°C pendant 2 jours, 
puis on examine les changements intervenus. 

5) Resistance a l'essence de petrole : 

35 On plonge le revStement dans de l'essence (marque "Silver Gaso 

line" produit de la societe japonaise Nippon Oil Co.,Ltd«,,) a 20 P C 
pendant 30 minutes, puis on examine les changements intervenus, 

6) Resistance au jet de sel : 

Conforme &la norme japonaise JIS Z 2371. Aprds un essai 
40 d°un jour, on mesure la largeur de la rouille resultante sur la 
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partLe coup§e. 

7) Resistance au rayage au crayon: 

On raye le rev§tement avec des crayons ("Mitsubishi Uni- 
Pencil", ayant une durete 6B 3. 9H) . Le r6sultat est exprirae par 
5 le degre de durete de crayon inf6rieur d'un degre & la durete 
produisant des rayures sur le rev§tement. 

8) Adherence: 

On forme cent carr§s de liran de c6te avec un couteau dans 
le rev§tement, on colle un ruban de Cellophane sur le revStement 
10 ainsi quadrille, puis on le d§colle rapidement et on compte le 
nombre (n) de carrSs qui res tent sur le panneau. L 1 adherence est 
exprimSe par le rapport i)/lOO« 

9) Rapport de gSlifipation: 

On calcule ce rapport h partir de la difference des poids 
15 du revSteraeivt avant et apr§s que celui-ci a §t§ soumis a une 
extraction par le tetrahydrofurane* 

10) Solidite du brillant: 

On ajoute du naphth§nate de plomb et du naphthenate de 
cobalt respectivement dans les proportions de 0,45% et 0,05% , 

20 calcul£es en tant.que metaux, a une rSsine acrylique soluble dans 
l'egiu (ayant un indice d'acide de 85 et une longueur d'huiie de 27, 
calcuiee en teneur en acide gras et composee de styr&ne et de 
methacrylate de n-butyle) qui est durcissable 21 la temperature 
airibiante* On disperse ensuite dans le melange du bloxyde de titane, 

25 et on melange la dispersion, dans une proportion de. 30 PPCR 
( parties par cent de r6sine) calcuiee comme rSsine acrylique , 
respectivement avec les emulsions de 1* invention, la quantity 
totale de bioxyde de titane dispers§e etant de 80PPCR, en se 
basant sur la quantity totale de risine solide contenue dans le 

30 melange finalement- prepare 0 

On applique la composition r§sultante sur une couche 
d'apprSt a base d f huile (JIS K-5621) ,et on teste le panneau ainsi 
revStu pendant 250 heures sur un contr&leur de resistance aux 
intemp§ries (weather-ometer) du type solaire, et on examine 

35 ensuite le revStement pour determiner la solidite de son brillant* 
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REVENDICATIOKS 

1. Composition pour Smulsions pr€par€e en soumettant un 
melange cpmpr nant un monom&re 6thylfeniquement insaturS et un 
monomdre polySthyltniquement insaturS I une polymerisation en 

5 §muision en utilisant un tmulsifiant, cet €mulsiflant §tant une 
rSsine soluble dans I'eau ayant un rSsidu d' acide gras d'huile 
siccative ou semi-siccative ou une rSsine de p§trole soluble dans 
I'eau ayant des doubles liaisons de type non vinylique. 

2. Composition pour Emulsions selon la revendication 1, 

10 caract§ris€e en ce que l 1 Sraulsifiant est une rtsine soluble dans 
I'eau ayant un rtsidu d' acide gras d'huile siccative ou semi- 
siccative O 

3. Composition pour Emulsions selon la revendication 2, 
caract€ris€e en ce que la r€sine soluble dans I'eau est, au moins, 

15 un produit neutralist choisi dans le groupe comprenant une huile 
mal£inis€e, une huile siccative maltinis€e, une huile' bouillie ma- 
Itiniste, une r6sine alkyde roodifi6e par un acide gras malfiiniste, 
une rSsine Spoxyde modifie^frar un acide gras raaltiniste, une rtsine 
acrylique modifi€e par un acide gras mal§iniste, une r§sine viny- 

20 lique modifite par un acide gras maltiniste, une rSsine alkyde ayant 
des groupes carboxyle modifite par un acide gras, une rtsine 6poxyde 
ayant des groupes carboxyle modifite par un acide gras, une rtsine 
d g ur§thane ayant des groupes carboxyle modifite par un acide gras, 
une r€sine acrylique ayant des groupes carboxyle raodifiSe par un 

25 acide gras, et une rtsine vinylique ayant des groupes carboxyle 
modifite par un acide gras» 

4o Composition pour Emulsions selon la revendication 3, 

caracttris&e en ce que la rtsine- soluble dans I'eau est, au 

moins p un produit neutralist choisi dans le groupe comprenant 

.tine huile siccative maleinisee, 
30 une huile mal§inis€e/ une huile bouillie mal£inis€e, une r6sine 

tpoxyde modifiSe par un acide gras maltiniste, une rgsine 

acrylique modifiSe par un acide gras malfiiniste, tine rSsine 

vinylique modifite par un acide gras mal€inis€e, une rtsine 

acrylique ayant des groupes carboxyle modifite par un acide 

35 gras, et une rSsine vinylique ayant des groupes carboxyle modifite 

par un acide gras* 

5„ Composition pour Emulsions selon la revendication 2, 
caract§ris6e en ce que le colhposit utilise pour introduire le 
rtsldu d'acide gras d'huile siccative ou semi-siccative dans la 
40 resine soluble dans I'eau est 1'un, au moins, des membres du 



coraprenant 

groupe/ I'huile ae carthame, I'huile de lin, I'huile de soja, 
I'huile de "p§rilla, I'huile de graines de chanvre, I'huile de 
p§plns de raisin, I'huile de majs , le tall oil/ I'huile de 
graines de coton, I'huile de noix f I'huile de graines d'h§v§a, 

5 I'huile d'abrasin, I'huile d'oiticica et I'huile de ricin 
deshydratSe, ainsi que les acides gras des ces huileso 
60 Composition pour emulsions selon la revendication 2, 
caract§ris6e en ce que la rSsine soluble dans l'eau a une longueur 
d'huile d'environ 15 & 95 f calcul§e en tant que teneur en acide 

10 gras* 

7o Composition pour Emulsions selon la revendication 6, 
caract§ris§e en ce que la longueur d'huile est d'environ 25 & 80_ 0 
80 Composition pour Sinulsions selon la revendication 1, 
caract§ris£e en ce que l'§mulsif iant est une rSsine de p§trole 
15 soluble dans i'eau ay ant des doubles liaisons du type non-vinylique, 
9o Conqpositlon pour Emulsions selon la revendication 8, 
caractdrisfie en ce que le norabre des doubles liaisons non-vinyliques 
repr€sente au moins 30% du norabre total des doubles liaisons 
* pr£sentes dans la rdsine, 
20 10 ♦ Composition pour Emulsions selon a revendication 8, 

caract€ris§e en ce que la rSsine de p6trole est un homopolym&re 
de monoraSres di€niques ay ant de 4 a 8 atomes de carbone, un 
copolymSre d'un monom&re diSnique et d'un autre monom&re insaturS 
polymSrisable, ou un produit modifi§ de 1'homopolymSre et /ou 
25 du copolym£re» 

11. Composition pour Emulsions selon la revendication 10, 
caract§ris6 en ce que le di&ne est un compos§ choisi dans le 
groupe coroprenant le butadiSne, le pentadifcne, le cyclopentadiSne, 
I'hexadi&ne, l°heptadiSne et l'octadifcne* 
30 12 o Composition pour §mulsions selon la revendication 10 r 

caract§ris§e en ce que 1' autre monom£re insatur§ polym§risable est 
l'un, au moins , des composes du groupe comprenant les oI§fines 
ayant de 2 I 4 atomes de carbone, le styr&ne, 1' aipha-m€thyl- 
styr&ne, le vinyl tolu&ne, l'acrylonitrile, le ra6thacrylonitrile, 
3S le chloroprdne et les acrylates et les ra§thacrylates d'alcools 
ayant de 1.3 18 atomes de carbone, 

13 • Composition pour §mulsions selon la revendication 10, 
caract§ris§e en ce que le produit modifi§ de I'hoioopolym&re et/ou 
du copolymSre est un produit cyclis§, €poxydis§, hydrog§n& ou 
40 hydroxylat§. 
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14. Composition pour gmulsions selon la revendication 1, 
caract§ris6e en ce que 1 'imulsif iant est une r§sine ayant un 
indice d'acide d'environ 20 a environ 350 avant la n utralisation. 
15 0 Composition pour Emulsions selon la revendication 14, 
5 caract6ris6e en ce que 1' indice d'acide est d* environ 40 a environ 
250 avant la neutralisation. 

16« Composition pour Emulsions selon la renveidication 1 , 
caractSrisSe en ce que le monomSre mono6thyl6niquement insaturG 
est, au moins, un compose choisi dans le groupe comprenant: 
10 - les esters repr§sent£s par la formule : 

CU 2 ==C ^ R 1 )C(50R 2' dans la< 3 uelle R i est un ^ydrogdne ou CH 3 , et R 2 
est un alkyle ayant de 1 a 26 atomes de carbone ; 

- les esters repr§sent§s par la formule : CH 2 =C (R^ COORj , 

dans laquelle R x a la m&ne signification que ci-dessus, R 3 est : 
15 CH 2 CH-CH 2 CH 2 CH(0H)CH 2 0C0R 4 , ( CH 2 CH 2 0 ) ^R^ ^ £CH 2 CH (CH 3 > oj n R 5 , 

CH 2 CH(CH 3 )CH ou CH 2 CH 2 CH 2 OH # . R 4 est un hydrogfene ou un alkyle 

ayant de 1 a 25 atomes de carbone, R 5 est un alkyle ayant de 1 a 
8 atomes de carbone, et n est un entier cqmpris entre 1 et 8; et; 
20 " - le styr&rte, le vinyltolu&ne, l'alpha-methylstyr&ne, 

le m§thacrylonitrile, le mSthacrylate de hydroxy€thyle et 
l'acrylamide de N-butoxymSthyle. , l'acfitate de vinyle et les 
raoftomdres VeoVa. 

17. Composition pour §raulsions selon la revendication 1, 
25 caract6ris6e en ce que le mdnomSre mono6thyl§niqueraent insatur§ 
est utilis§ conjointement avec, au moins, un monomSre mono£thyl§ni- 
quement insatur6 hydrophile ou soluble dans .l'eau choisi dans le 
groupe comprenant: 

- les acides carboxyliques repr§sent§s par la formule: 
30 CH 2 =C(R 6 )C00H, dans laquelle R 6 est un hydrog&ne ou CH 3 ; 

- les amides d 1 acides carboxyliques, repr§sent§s par la 
formule CH 2 =C (R g ) C0NHR 7 , dans laquelle R 6 est un hydrogfcne ou CH 3 , 

et R ? est del'hydrogdne, -CH 2 0H ou -CH 2 OC 4 H 9 ; 

- les composes repr§sent£s par la formule : CH 2 =CHRg, dans 
35 laquelle R 8 est CN ou CHO ; et, 

- le N-mSthacrylamide, le N-§thylacrylamide, le dim6thyl- 
amino§thyl mSthacry late , le mSthacrylate de di§thylamino6thyle , 



19 



'2328505 



1' aery late d'hydroxy§thyle, 1' acide itaconique, la vinylpyridine , 
et le vinylpyrrolidone, ia proportion de c dernier moriorodre 
hydrophile ou soluble dans l'eau pouvant repr§senter jusqu'M 20% 
du poids r en se basant sur le poids du premier monomSre. 
5 18. Composition pour Emulsions selon la revendication 17 , 

caract§ris§e en ce que le monom&re lnsatur§ hydrophile ou soluble 
dans I'eau reprSsente jusqu'a 10% en poids. 

19. Composition pour Emulsions se^lon la revendication l r 
caract§ris§e en ce que le monom&re polygthylSniquement insatur§ 

10 a de 2 a 4 doubles liaisons polymSri sables. 

20. Composition pour Emulsions selon la revendication 19 , 
caract§ris§e en ce que le monomSre polySthylSniquement insatur§ 
est, au moins r 1'un des composes du groupe comprenant : 

- les esters a) des alcools polyhydriques ayant de 2 a 4 

15 groupes f one tionne Is, et b) del* acide acrylique ou m§thacrylique ; 

- les esters a) d'acides polycarboxyliques ayant de 2 a 4 
groupes f onctioiineis , et f) d'acrylate de glycidyle, de mSthacrylate 
de glycidyle, d'acrylate d'hydroxy§thyle, de m§thacrylate d'hydroxy- 
6thyle, d'acrylate d'hydroxypropyle ou de .m6thacrylate d'hydroxy- 

20 propyle; 

- les produits d' addition g) de composes de polySpaxydes ou 
de polyisocyanates ayant de 2 a 4 groupes fonctionnels, et h) de 

1 ■ acide acrylique, de 1' acide ra6th acrylique, de l'acrylate d'hy droxy- 
§thyle, du mSthacrylate d f hydroxy§thyle, de l'acrylate d'hydroxy- 
25 propyle, ou du m6thacrylate d'hydroxypropyle; 

- le divinylbenz≠ et; 

- les produits d' addition i) d'epoxydes ayant un poids 
rool§culaire relativement bas pouvant s' Slever & 2O00, ou les 
polymSres contenaiit des hydroxy les, des §poxydes ou des carbaayles 

30 ayant un poids. mol§culaire semblable, et j) de 1' acide acrylique, 
de 1' acide m^thacrylique, de l'acrylate de glycidyle, du mStha- 
cry late de glycidyle, de l'acrylate d'hydroxy§thyle, du mSthacrylate 
d'hydroxy§thyle, de l'acrylate d'hydroxypropyle ou du mStha- 
crylate d'hydroxypropyle. 

35 21. Composition pour Emulsions selon la revendication 1, 

caract§ris6e en ce que le monomSre poly§thyl£niquement insatur§ 
repr§sente environ 0,1 a 20% du poids de tbus les* monomfcres 
utilises. 

22. Composition pour Emulsions selon la revendication 22, 
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caractSrisSe en ce que le monomdre poly6thyl§niquement insaturg 
represents environ 1 a 10% du poids de tous les monomSres utilises. 

23, Composition pour §mulsions selon la revendication 1, 
caractSrisSe en ce que l'on utilise l'&nulsifiant dans une 

5 proportion telle que l'gmulsion rgsultahte a un indice d'acide 
d 1 environ 5 a environ 150. 

24. Composition pour §mulsions selon la revindication 23 , 
caract§ris£e en ce que I 1 indice d'acide est compris entre 
environ 10 et environ 50. 

0 25. Composition pour emulsions selon la revendication 1, 
caract§ris£e en ce que 1' Emulsion a une concentration en 
raatifcres solides comprise entre environ 15 _et 65% en poids. 



